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Beschreibuna 
HINTBRGRUND PER ERFINDUNG 

Die . vorliegende Erfindung betrifft einen wasserabstossenden 
Metalloxidf ilm, der auf einem Glassubstrat auf geschichtet 
ist, und ein .Verf ahren zur Herstellung des Films . Das Film- 
bildungsverf ahren gehort zii dem Sol-Gel-Proze£ unter Verwen- 
dung einer Losung eines Metallalkoxids . Die wasserabstossen- 
de Beschichtung ist beispielsweise fur den Auftrag auf 
Fensterscheiben von Kraf tf ahrzeugen, Schiffen, Flugzeugen 
und Bauten geeignet, welche Regenwasser ausgesetzt sind. 

Es ist wohlbekannt, eine Oberflache einer Glasplatte mit 
einem harten und abriebfesten Film eines Metalloxids wie 
Siliciumoxid zu beschichten. Der Metalloxidf ilm kann bei- 
spielsweise nach dem Sol-Gel-Proze£ unter Verwendung einer 
Losung einer organischen Me tall verbindung wie eines Metall- 
alkoxids gebildet werden. 

Bislang gab es Vorschlage, beispielsweise eine Verbindung 
mit einer Fluoralkylsilangruppe Oder Dimethylsiloxan auf 
eine Glasplattenoberf lache zum Zweck der Verbesserung der 
Wasserabsto£eigenschaf ten der Glasplatte auf zubringen. 

Beispielsweise beschreiben die JP-A-58-122979 und die 
JP-A-58-172245 ein Wasser und 01 abstossendes Mittel, das 
eine Silanverbindung, welche eine Polyf luoralkylgruppe ent- 
halt, oder ein partiell hydrolysiertes Kondensationsprodukt 
der Silanverbindung, und eine Alkoxysilanverbindung oder eine 
Halogens ilan verbindung enthalt. Die Silanverbindung und das 
Kondensationsprodukt haben eine Gruppe, -C0N(R 2 )-Q- oder 



-S0 2 N (R 2 ) -Q- , worin "Q" eine zweiwertige organische Gruppe 
wiedergibt und 11 R 2 " ein Wasserstof f atom oder eine niedere 
Alkylgruppe wiedergibt . 

Die JP-A-58 -167448 beschreibt einen Metalloxidf ilm, der auf 
einem Glassubstrat auf geschichtet ist und eine Dicke von 
nicht grofier als 1 /zm besitzt. Der Film wird durch Auftragen 
einer- Sil an verbindung, welche eine Polyf luoralkylgruppe ent- 
halt, oder eines partiell hydrolysierten Kondensationsproduk- 
tes der Silanverbindung auf das Glassubstrat hergestellt. 

Die JP-A-64- 68477 beschreibt einen wasserabstossenden und 
haltbaren Metalloxidf ilm, der auf eine Stahlplatte aufge- 
schichtet ist. Der Film wird durch Auftrag einer Alkohol- 
losung auf die Stahlplatte und durch Erhitzen der beschichte- 
ten Stahlplatte auf eine Temperatur von nicht niedriger als 
100°C aufgebracht. Die Alkoholldsung enthalt nicht weniger 
als 0,05 Gew.-% wenigstens einer Verbindung in Form eines 
Alkoxids, eines Monomethylalkoxids und eines Acetylacetonats 
eines Metalls, ausgewahlt aus der aus Al # Zr, Ti, Si f W # Ce # 
Sn und Y bestehenden Gruppe, sowie ein Fluoralkylsilan, des- 
sen Konzentration von 0,005 bis 0,30 Mol-% der Gesamtmengen 
der wenigstens einen Verbindung in Form des Alkoxids, des 
Monomethylalkoxids und des Acetylacetonats betragt . 

Die zuvorgenannten Vorschlage haben jedoch folgende Nach- 
teile: 

Es ist schwierig, die abstossenden Losungen entsprechend den 
zuvorgenannten Vorschlagen auf ein Glassubstrat, beispiels- 
weise durch Burs ten von Hand, aufzutragen. Das heifit, die 
Dicke der auf dem Glassubstrat auf geschichteten Filme haben 
die Neigung zu UngleichmaSigkeiten, wenn die AbstoSlosung 
auf das Glassubstrat durch Bursten von Hand aufgebracht 
wird. Weiterhin ist die Abriebf estigkeit der Filme immer 
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noch nicht zuf riedenstellend . 

Schmutzabweisende Beschichtungsmaterialien fur Spiegel und 
Fenster sind aus Jpn. Kokai Tokkyo Koho JP 02,233,535 
[90,233,535], wie in Chemical Abstracts, Vol. 114 (1991) 
Abstract no. 191015p zitiert, bekannt. Diese wasser- und 
olabstossenden Beschichtungsmaterialien umfassen Perfluor- 
alkylgruppen enthaltende Silanverbindungen, Organopoly- 
siloxane und fluchtige organische Losungsmittel , weiterhin 
Sauren. Nach der" Zugabe von Wasser zu solch einem schmutzab- 
weisenden Beschichtungsmaterial ware das erhaltene Produkt 
jedoch verschieden von dem gemaE der vorliegenden Erfindung 
gebildeten Reaktionsprodukt . Weiterhin wird ein auf einem 
Glassubstrat gem^E der vorliegenden Erfindung gebildeter Gel- 
film erhitzt, urn den Gelfilm in einen Metalloxidf ilm umzuwan- 
deln, der chemisch an dem Glassubstrat gebunden ist. Ein sol- 
ches Erhitzen wird gemaS der JP 02 233 535 nicht durchge- 
fuhrt . 

ZUSAMMENFASSUNG DER ERFINDUNG 

Es ist daher eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung, einen 
abriebfesten und wasserabstossenden Beschichtungsf ilm bereit- 
zustellen. 

Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die 
Bereitstellung einer Mischlosung, welche ein Fluoralkylsilan 
und ein Metallalkoxid umfafit, wobei diese Losung in ein- 
facher Weise auf ein Glassubstrat durch Bursten von Hand auf- 
gebracht werden kann. 

Gemafc der vorliegenden Erfindung wird ein Verfahren zur Her- 
stellung eines wasserabstossenden Metalloxidf ilms auf einem 
Glassubstrat bereitgestellt , wobei das Verfahren die Stufen 
umfaSt von: 
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Mischen eines Alkoxysilans mit einem Fluoralkylsilans im Mol- 
verhaltnis von 1 : 10 bis 10 : 1 zur Bildung einer Misch- 
losung ; 

Verdunnen der Mischlosung mit einem Losungsmittel derart, daB 
die Gesamtkonzentration des Alkoxysilans und des Fluoralkyl- 
silans von 1 bis 10 Gew.-% in einer verdiinnten Losung betragt; 
Zugabe von Wasser in der Menge von 100 Mol-% bis 1000 Mol-% 
der Gesamtmengen des Alkoxysilans und des Fluoralkylsilans zu 
der verdiinnten Losung, so daB das Alkoxysilan und das Fluor- 
alkylsilan unter Bildung eines Sols partiell hydrolysiert 
warden; 

Auftragen des Sols auf das Glassubstrat unter Bildung eines 
Gelfilms auf dem Glassubstrat; und 

Erhitzen des Gelfilms unter Bildung eines Metalloxidf ilms auf 
dem Glassubstrat, 



Bei der vorliegenden Erfindung sind das Fluoralkylsilan und 
das Alkoxysilan durch die Zugabe von Wasser in der Menge von 
100 Mol-% bis 1000 Mol-% der Gesamtmenge des Fluoralkyl- 
silans und des Alkoxysilans partiell hydrolysiert. Daher 
kann die Mischlosung auf ein Glassubstrat durch Bursten von 
Hand aufgetragen werden. Daruber hinaus kann der Beschich- 
tungsf ilra gleichformig dunn auf einem Glassubstrat gebildet 
werden, so daS die optischen Eigenschaf ten des Glassubstra- 
tes hierdurch nicht verschlechtert werden. GemaS der vorlie- 
genden Erfindung wird der Film daher nicht trube, selbst 
wenn der Film auf dem Glassubstrat zerkratzt wird. 

BE S CHRE I BUNG DER BEVORZUGTEN AUS FUHRUNGS FORMEN 

GemaS der vorliegenden Erfindung betragt das Molverhaltnis 
eines Alkoxysilans zu einem Fluoralkylsilan von 1:10 bis 
10:1, und bevorzut von 2:1 bis 8:1. Falls das Verhaltnis 
niedriger als 1/10 ist, wird die Haf tf estigkeit des Filmes 
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auf dem Glassubstrat unzureichend. Dies heiSt, der Film 
neigt zum Abschalen. Falls das Verhaltnis hdher als 10/1 
ist # wird die Dicke des Filmes zu stark. Daher ware es 
schwierig, eine das Fluoralkylsilan und das Alkoxysilan ent- 
haltende Mischldsung auf ein Glassubstrat durch Bursten von 
Hand wegen der ungleichmaSigen Starke des Films aufzutragen. 

In der vorliegenden Erfindung wird die. Mischlosung durch ein 
Verdunnungsmittel deirart verdunnt, dafi die Gesamtkonzent ra- 
tion des Alkoxysilans und des Fluoralkylsilans von 1 bis 10 
Gew.-% in der verdunnten Losung betragt. Falls die Konzentra- 
tion geringer als 1 Gew.-% ist, wird der Film hinsichtlich 
der WasserabstoEeigenschaf ten unzureichend. Falls die Konzen- 
tration groSer als 10 Gew.-% ist, besteht die Neigung, daS 
die Starke des Films ungleichmaSig wird. 

Beispiele von Fluoralkylsilanen gemaS der vorliegenden Erfin- 
dung sind: 

CF3(CH2)2Si(OCH3)3, CF3(CH2)2SiCl3, 
CF3(CF2)5(CH2)2Si(OCH3)3, CF3(CF2)5(CH2)2SiCl3, 
CF3 (CF2)7(CH2)2Si(OCH3)3 . CF3 (CF 2 )7 (CH2)2SiCl3 . 
CF3(CF2)7(CH2)2SiCH 3 Cl2 und CF 3 (CF2)7(CH2)2SiCH3(OCH 3 )2 . 

Beispiele von Alkoxysilanen gemaS der vorliegenden Erfindung 

sind: Si(OC2H5)4, Si(OCH3)4, 

CH3Si(OCH3)3 und Si(OC3H7)4 . 

Die Alkoxysilane sind auf diese Verbindungen nicht be- 
schrankt, solange sie hydrolysierbar sind. 

Beispiele von Verdunnungsmitteln gemaS der vorliegenden 
Erfindung sind niedere Alkohole wie Methanol, Ethanol, Buta- 
nol und Isopropylalkohol , und aromatische Kohlenwasserstof f e 
wie Xylol und Toluol. Die Verdunnungsmittel sind nicht auf 
diese Verbindungen beschrankt, solange die das Fluoralkyl- 
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silan und das Alkoxysilan enthaltende Mischlosung hierdurch 
gleichmafcig verdunnt wird. 

Gemafi der vorliegenden Erfindung wird Wasser zu der verdunn- 
ten Losung in der Menge von 100 Mol-% bis 1000 Mol-% der Ge- 
samtmenge des Fluoralkylsilans und des Alkoxysilans zuge- 
setzt. Falls die Menge weniger als 100 Mol-% betragt, werden 
das Fluoralkylsilan und das Alkoxysilan nicht ausreichend 
hydrolysiert . Hierdurch wird die Haftung des Films an dem 
Glassubstrat verschlechtert. Falls die Menge etwa 1000 Mol-% 
betragt, erreicht der Hydrol'ysegrad das Maximum. Selbst wenn 
mehr als 1000 Mol-% Wasser zugestzt wird, steigt der Hydro- 
lysegrad daher nicht mehr an. 

Bei der vorliegenden Erfindung wird die verdunnte Misch- 
losung auf das Glassubstrat nach einer geeigneten Besctiich- 
tungsmethode wie durch Bursten, Tauchbeschichten, Aufspru- 
hen, Stromungsbeschichten oder Rotationsbeschichten (spin 
coating) aufgebracht. 

Nach dem Auf'trag der verdunnten Mischlosung auf das Glassub- 
strat wird das beschichtete Glassubstrat fur etwa 3 0 min auf 
eine Temperatur von nicht niedriger als 100 °C und bevorzugt 
auf eine Temperatur im Bereich von 100 bis 400 °C zur Bildung 
eines Metalloxidf ilms hierauf erhitzt. Falls die Temperatur 
hoher als 400 °C liegt, besteht die Neigung, da£ die Wasser- 
abstoSeigenschaf t des Films unzureichend wird. Nach dem Er- 
hitzen ist es wunschenswert , die Oberflache des Metalloxid- 
films mit einem trockenen Tuch wie Flannel sanft abzu- 
wischen. 

Gemafi der vorliegenden Erfindung kann ein sehr dunner Metall- 
oxidf ilm erhalten werden, dessen Dicke von derjenigen eines 
monomolekularen Films bis 5 nm reicht. Falls die Dicke weni- 
ger als ein monomolekularer Film ist, wird der Metalloxid- 
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film hinsichtlich der WasserabstoEf ahigkeit ungleichmafSig . 
Falls die Dicke grofier als 5 nm ist, werden die Abriebf estig- 
keit und die mechanische Dauerhaf tigkeit des Metalloxidf ilms 
emiedrigt, und die Dicke des Films neigt dazu, ungleich- 
mafiig zu werden. Die Dicke kann beispielsweise durch Auger- 
Elektronenspektroskopie oder Massenspektroskopie mittels 
sekundarer Ionen bestimmt werden. 

Ein Glassubstrat gemafi der vorliegenden Erfindung ist nicht 
auf einen spezifischen Typ beschrankt . Dies heiSt, das Glas- 
substrat kann aus einem orgahischen Glas, gefarbt Oder farb- 
los, gekrummtem Glas oder Flachglas, getempertem Glas oder 
einem Einzelf lachglas oder einem laminierten Flachglas beste- 
hen. 

Die vorliegende Erfindung wird unter Bezug auf die folgenden 
nicht beschrankenden Beispiele erlautert. 

BEISPIEL l 

Ein Glassubstrat mit Abmessungen von 100 mm x 100 mm Breite 
und einer Dicke von 2 mm wurde mit einer Burste gewaschen 
und getrocknet. Nach dem Trocknen wurde das Glassubstrat mit 
Aceton gewaschen und mit einem Flanneltuch abgewischt. 

1 g CF 3 (CF 2 ) 7 (CH 2 ) 2 Si(OCH 3 ) 3 (FAS) als Fluoralkylsilan, her- 
gestellt von Toshiba Silicon Co., wurde mit 0,18 g 
Si(OC 2 H 5 ) 4 (TEOS) als einem Alkoxysilan, hergestellt von 
Kishida Chem. Co., vermischt, urn eine Mischlosung zu erhal- 
ten. Die Mischlosung wurde mit 50 g Isopropylalkohol ver- 
dunnt . Die Gesamtkonzentration von FAS und TEOS in der ver- 
dunnten Mischlosung ist in Tabelle 1 gezeigt . Wasser, zu wel- 
chem 1,5 g 60%ige Salpetersaurelosung zuvor zugesetzt worden 
war, wurde mit der verdunnten Mischlosung vermischt, und das 
Ruhren wurde fur 3 0 min bei Zimmertemperatur zur Bildung 
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eines Sols durch partielle Hydrolyse des Fluoralkylsilans 
und des Alkoxysilans fortgefuhrt. 5 bis 6 Tropfen dieses 
Sols wurden auf die Glassubstratoberf lache mit einer Tropf- 
pipette aufgetropft, und sie wurden dann von Hand auf der 
Glassubstratoberf lache mit einem Flanneltuch ausgebreitet . 
Danach wurde das beschichtete Glassubstrat auf eine Tempera- 
tur von etwa 250 °C fur 30 min in einem Elektroofen zur Bil- 
dung eines Metalloxidf ilms hierauf erhitzt. Nach dem Abkuh- 
len wurde das Glassubstrat mit einem trockenen Flanneltuch 
abgewischt . 

Dann wurde der Beschichtungszustand des Filmes mit bloEem 
Auge begutachtet. In der Spalte "Beschichtungszustand" in 
Tabelle 1 bedeutet "A", daS Ungleichm&Eigkeit nicht ersicht- 
lich war; "B" bedeutet, da£ UngleichmaSigkeit etwas sichtbar 
war, und "C bedeutet, daS der Oxidfilm opak weiS geworden 
war. 

Der Kontaktwinkel eines Wassertropf ens auf dem Film wurde 
mit einem Kontaktwinkelmefcgerat gemessen, urn die Wasserab- 
stoSfahigkeit des Films zu bestimmen. Das Ergebnis ist in 
Tabelle 1 gezeigt. 

Beispiele 2-5 

Die Beispiele 2-5 sind geringe Modif ikationen des Beispiels 
1 hinsichtlich der Menge des Alkoxysilans und der 60%igen 
Salpetersaureldsung, wie in Tabelle 1 gezeigt. 

Zusatzlich zu dem zuvor erwahnten Test auf dem Beschichtungs- 
zustand und der Messung des Kontaktwinkel s , wurde der be- 
schleunigte Bewitterungstest, Due Panel Weather (D. P. W.) 
auf dem Film der Beispiele 3 und 4 durchgef uhrt . Bei diesem 
Bewitterungstest wurde das mit dem Film beschichtete Glassub- 
strat alternativ einem Dampf mit einer Temperatur von etwa 



50 °C und einer Feuchtigkeit von 100% fur 4 h und UV-Strah- 
lung von 3,0 mW fur 8 h ausgesetzt. Nach Ablauf bestimmter 
Zeitspannen (200, 350 und 550 h) im Test wurde der Kontakt- 
winkel eines Wassertropf ens bestimmt. Die Ergebnisse sind in 
Tabelle 2 gezeigt . 

Vergleichsbeispiel 1 

Bei diesem Vergleichsbeispiel wurde das Alkoxysilan weggelas- 
sen. Die zuvorgenannten Tests wurden bei dem Film des Ver- 
gleichsbeispiels 1 durchgef uhrt . Die Ergebnisse sind in den 
Tabellen 1 und 2 gezeigt. 

Vergleichsbeispiele 2-4 

Die Vergleichsbeispiele 2-4 sind Modif ikationen des Bei- 
spiels 1 hinsichtlich der Mengen des Alkoxysilans und der 
60%igen Salpetersaurelosung, wie in Tabelle 1 gezeigt. 

Der zuvorgenannte Test auf UngleichmaSigkeit wurde durchge- 
fuhrt, und der Kontaktwinkel eines Wassertropf ens wurde fur 
jeden Film der Vergleichsbeispiele 2-4 gemessen. 
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Patentanspruche 



Verfahren zur Herstellung eines wasserabstossenden Metalloxid- 
films auf einem Glassubstrat, wobei das Verfahren die Stufen 
umfafct von: 

Mischen eines Alkoxysilans mit einem Fluoralkylsilans im Mol- 
verhaltnis von 1 : 10 bis 10 : 1 zur Bildung einer Misch- 
losung; 

Verdunnen der Mischlosung mit einem Losungsmittel derart, daB 
die Gesamtkonzentration dieses Alkoxysilans und dieses Fluor- 
alkylsilans von 1 bis 10 Gew.-% in einer verdiinnten Losung 
betragt; 

Zugabe von Wasser in der Menge von 100 Mol-% bis 1000 Mol-% 
der Gesamtmengen dieses Alkoxysilans und dieses Fluoralkyl- 
silans zu der verdiinnten Losung, so daB dieses Alkoxysilan 
und dieses Fluoralkylsilan unter Bildung eines Sols partiell 
hydrolysiert werden; 

Auftragen des Sols auf das Glassubstrat unter Bildung eines 
Gelfilms auf dem Glassubstrat ; und 

Erhitzen des Gelfilms unter Bildung eines Metal loxidfilms auf 
dem Glassubstrat. 

Verfahren nach Anspruch 1, worin dieses Alkoxysilan mit diesem 
Fluoralkylsilan im Molverhaltnis dieses Alkoxysilans zu diesem 
Fluoralkylsilan von 2 : 1 bis 8 : 1 gemischt wird. 

Verfahren nach Anspruch 1, worin der Gelfilm auf eine. 
Temperatur im Bereich von 100 bis 400° C erhitzt wird. 

Verfahren nach Anspruch 1, worin der auf dem Glassubstrat 
gebildete Metalloxidf ilm eine Dicke im Bereich von itiono- 
molekularem Film bis 5 nm hat. 

Verfahren nach Anspruch 1, weiter umfassend die Zugabe von 
Salpetersaure zu der verdiinnten Losung. 
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6 . Verf ahren nach Anspruch 1 , worin das Sol auf das Glassubstrat 
von Hand mit einer Biirste aufgetragen wird. 

7 . Verf ahren nach Anspruch 1 , worin diese Fluoralkylsilanverbin- 
dung aus der aus 

CF3(CH2)2Si(OCH3)3 . CF3(CH2)2SiCl3 , 
CF3(CF2)5(CH2)2Si(OCH3)3. CF3(CF2)5(CH2)2SiCl3, 
CF3(CF 2 )7(CH2)2Si(OCH3)3. CF3(CF2)7(CH2)2SiCl3. 
CF3(CF2)7(CH2)2SiCH3Cl2 und CF3(CF2)7(CH2)2SiCH3(OCH 3 )2 

bestehenden Gruppe ausgewahlt wird, 

8. Verf ahren nach Anspruch 1, worin dieses Alkoxysilan aus der 
aus 

Si(OC2H5)4, Si(OCH3)4, 
CH3Si(OCH3)3 und Si(OC3H7)4 
bestehenden Gruppe ausgewahlt wird. 

9. Verf ahren nach Anspruch 1, worin dieses Losungsmittel aus der 
aus niederen Alkoholen und aromatischen Kohlenwasserstof f en 
bestehenden Gruppe ausgewahlt wird. 

10. Auf. einem Glassubstrat auf geschichteter wasserabstossender 
Metalloxidf ilm, wobei der Film nach dera Verfahren von 
Anspruch 1 gebildet worden ist. 

11. Wasserabstossendes Mittel, das auf ein Glassubstrat aufge- 
bracht werden soil*, wobei das wasserabstossendes Mittel nach 
einem Verfahren hergestellt wird, welches die Stufen umfaBt 
von: 

Mischen eines Alkoxysilans mit einem Fluoralkylsilans im Mol- 
verhaltnis von 1 : 10 bis 10 : 1 zur Bildung einer Misch- 
losung; 

Verdiinnen der Mischlosung mit einem Losungsmittel derart, daJ3 
die Gesamtkonzentration dieses Alkoxysilans und dieses Fluor- 
alkylsilans von 1 bis 10 Gew.-% in einer verdunnten Losung 
betragt; und 
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Zugabe von Wasser in der Menge von 100 Mol-% bis 1000 Mol-% 
der Gesamtmengen dieses Alkoxysilans und dieses Fluoralkyl- 
silans zu der verdunnten Losung, so da£ dieses Alkoxysilan 
und dieses Fluoralkylsilan unter Bildung eines Sols partiell 
hydrolysiert werden. 



